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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung einer neuen und verbesserten Form von 
Kochsalz (Natriumchlorid), welches gewisse Vorteile 
aufweist, die fur den industriellen Verbrauch und fur 
5 den Versand bedeutungsvoll sind, insbesondere besitzt 
dieses neue Kochsalz eine geringe Schuttdichte, gute 
Loslichkeit und frei flieBende Eigenschaften. 

Bei der Herstellung von Kochsalz mit diesen Eigen- 
schaften ist es bisher notwendig gewesen, die Ver- 
io dampfung unter Bedingungen durchzufuhren, bei 
denen eine fast ungestorte Luft-Soleflache aufrecht- 
erhalten wurde, auf der plattenartige oder trichter- 
formige Kristalle wuchsen. Bei den Versuchen, eine 
Mehrfachverdampfung anzuwenden, entstanden 
15 immer wurfelformige Kristalle, die eine Schuttdichte 
von etwa 1 besaBen. Es wurden zahlreiche Labora- 



tQiiumsversuche durchgefuhrt, um die Einwirkung von 
Zusatzstoffen auf die Kristallisation von Salz aus Sole 
zu priifen, und bei verschiedenen dieser Versuche wur- 
den Hohlwurfel und oktaedrische Kristalle erhalten, 20 
jedoch nicht in einer besonders leichten Form. Im 
ubrigen wurden die meisten dieser Feststellungen in 
der Weise gemacht, daB ein Tropfen der Sole auf ein em 
mikroskopischen Objekttrager auskristallisieren ge- 
lassen wurde, und keines dieser Ergebnisse konnte unter as 
derart geanderten Bedingungen bestatigt werden, die 
einer Verdampfung im industriellen MaBstab ent- 
sprechen. 

Es wurde nun eine neue Form von Kochsalz her- 
gesteUt, welche an jedem Kristall spitze Ansatze be- 30 
sitzt, und die Kristalle dieser Form weisen ein verhalt- 
nismaBig grofies Volumen pro Gewichtseinheit auf. 
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Esist wesentlich, daB diese Spitzen in mehr als einer 
Ebene der Kristalle liegen nnd so eine volunrinose 
Packung ermoglichen, abgesehen hiervon ist jedoch die 
GroBe tmd Form dieser Spitzen verhaltnismaBig un- 
5 bedeutend. Diese Form des Kochsalzes laBt sich leicht 
von den bekannten Formen nnterscheiden insofern, 
als es eine Schuttdichte besitzt, die nicht uber 0,7 g 
pro Kubikzentimeter Uegt, wobei eine mikroskopische 
Prufung dieser Salzkristalle (bei einer etwa 5ofachen 

10 VergroBeinrng) ergibt, daB diese Kristalle Spitzen auf- 
weisen tmd eindeutig verschieden sind von den all-. 
. gemein bek annt en plattenartigen Kristallen. 

GemaB der vorliegenden Erfindnng besteht also die 
neue nnd verbesserte Form des Salzes ans dreidiraen- 

15 sionalen Dendriten, welche eine Schuttchchte von nicht 
mehr als 0,7 g pro Knbikzentimeter aufweiseh, d. h. 
also aus dendritischen Kristallen besteht, bei denen die 
charakteristischen Dendritarme oder -spitzen in drei 
Ebenen liegen. Derartige Kristalle wachsen gewohnlich 

20 derart, daB raindestens drei Hauptspitzen oder nadel- 
formige Arme entstehen, welche in mehr als einer 
Ebene liegen, wobei an diesen Hauptarmen gewohn- 
lich Seitenarme wachsen, wobei dieses Produkt eine 
Schuttdichte von nicht mehr als 0,7 g pro Kubik- 

35 zentimeter aufweist. • _ * 

Bei einer bevorzugten Form sind die dreidimensio- 
nalen dendritischen Kristalle niindestens 0,1 mm 
groB; rmd im aUgemeinen Jiegt ihre GroBe zwischen 
0,3 nnd 1 mm. Bei dieser bevorzugten Ausfuhrungs- 

30 form besitzen die Kristalle eine Schuttdichte von 0,5 
und 0,6 g pro Knbikzentimeter. Die wunschenswer- 
teste Form der Kristalle besitzt auch Seitenarme oder 
Spitzen, welche sich hi mehr als einer Ebene erstrecken, 
so daB selbst fur den Fall, daB ein Kristall zufallig 

35 zerbrochen werden sollte, die Tefle desselben immer 
noch die dreidimensionale Form und damit die er- 
wunschten Eigenschaften anfweisen. Die dreidimen- 
sionalen dendritischen Kristalle besitzen gewohnlich - 
#*fnpn ziemlieh langen, unregelmaBi^ verzweigten 

40 spitzigen Wnchs, wobei diese Spitzen an ihren Grnnd- 
fljicb^Ti verbunden sind und dort im allgemeinen 
dicker sind als an den Spitzen. Wenn sie sechs oder 
acht Zweige etwa gleicher Lange anfweisen, so sehen 
die unter starker VergroBerung betrachteten Kristalle 

45 sternartig aus. 

Die gemaB der Erfindung gebildete Form von Koch- 
oal?: backt nicht in der Weise znsarnmeii, wie es bei 
den wurfeHorrnigen Kristallen von Ko ch s al z der Fall 
ist, wenn diese an feudhter Luft stehen. Die neue 

50 Kochsalzform lost sich leicht in Wasser auf, sie besitzt 
ein groBes Vommen pro Gewichtseinheit, und in 
feuchtem Klima halt es verhaltnismaBig groBe Mengen 
von Sole, ohne zu trdpfen. Kochsalz mit derartigen 
Eigenschaften lieB sich bisher nur in kostspieligen 

55 Apparaturen herstellen, und die Herstellung von 
solchem Kochsalz ist eine besondere Kunst, die jahr- 
hundertelang in offenen Pfannen durchgefuhrt wurde, 
welche durch Fener unterhalb der Pfannen erhitzt 
wurden, urn hierdurch offene Kristalle zu erzeugen. 

60" Bei diesen Verfahren, bei denen auf offenen Herden 
gearbeitet wurde, wachsen die Kristalle auf der Ober- 
nache der Flussigkeit, und eine Storung der Obernache 
wird dadurch verrnieden, daB die Sole langsam ver- 
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dampft wurde. Hierbei konnen die Kristalle nicht * 
weit in der Richtung senkrecht zu der Solenoberxlache 65 
wachsen. Je nach der Art, in der dieses Pfannen- 
verfahren geleitet wird, und den Znsatzen, die in der 
Sole gelost sind, werden Kristalle exhalten, die von 
dunner leichter Flockenf orm iibergehen bis in ziemlieh 
dicke hoMtrichterartige Formen. Zusatzstoffe, die 70 
hierbei verwendet werden, umfassen Seife, Starke, 
Alaun, Leim und Butter. Bei der Herstellung von 
. solchem Kochsalz in offenen Pfannen wird jedoch sehr 
viel Brennstoff verbraucht, nnd znsatzliche Arbeit ist 
erforderlich, selbst in dem Fall, wenn in modernen 75 
Anlagen mit Dampferhitzung nnd mechanischer For- 
derung der Sole gearbeitet wird. Vergleichsweise sei 
festgestellt, daB die Herstellung von Kochsalz durch 
eine mehrfach wirkende Vakuumverdampfung hin- 
sichtlich des Brennstoff- und Arbeitsverbranches 80 
wesentlich wh^chaftlicher ist, jedoch war es bisher 
nur moglich, hierdnrch kompakte Wurfel- oder okta- 
gonale BLristalle herzustellen. 

Beim Verfahren gemaB der Erfindnng zur Herstel- 
lung von Kochsalz mit geringem Schuttgewicht nach 85 
dem Siedeverfahren wird in der Weise vorgegangen, 
daB die Sole nach Zusatz eines das bevorzugte Wachs- 
tum der Kristallkeirne an den Kristallecken bewirken- 
den Stoffes gekocht wird. Dabei erf olgt die Verdamp- 
rang der Sole zweckmaBig im wesentlichen in Ab- 90 
wesenheit von Luft, und zwar in der Weise, daB eine 
Kristallisatibn- hauptsachlich in der Solenflussigkeit 
selbst erfolgt. GemaB einem weiteren Merkmal der 
Erfindnng findet eine so geringe Bewegung der Sole 
statt, daB keine Zerstorung der gebildeten Kristalle 95 
eintritt, und die Sole enthalt einen Zusatzstoff, ein 
sog. Modifizierungsmittel, das aus folgenden Stoflen 
ausgewahlt ist: x. ein 16slicb.es Salz einer Mono- oder 
Polycarbonsaure, welches nicht mehr als 20 Kohlen- 
stogatome enthalt, oder 2. eineTerbindnng der Formel 100 
A <MXo), worm A ein basisches Ion nnd M ein mehr- 
wertiges MetaU bezeichnet, welches X-Gruppen tun 
sich verteilt aufweist, vorzugsweise entsprechend den 
Ecken eines Oktaeders, oder 3. einen stark wasser- 
loslichen Stoff, welcher eine sehr viskose Losung er- 105 
gibt, in der Kochsalz nur schwach loslich ist. 

Unter einem Modinzierungsrnittel wird ein StofI 
verstanden, der die Kristallisation in den Mittel- 
punkten der Kristallflachen verhindert, wodurch die 
Kristallisation des Kochsalzes in Form von hohlflachi- 110 
gen Wurfeln oder Oktaedern stattnndet. In extremen 
Fallen, wo die Konzentration des Modh^ernngsrnittels 
hbch ist oder wo dieses Mattel ungewohnlich wirksam 
ist, wird diese Krist allisat ion nicht nur an den Mittel- 
punkten der Flachen, sondern auch an den Kanten 115 
verhindert, so daB die Bildung der Dendriten besonders 
an den Ecken zur Ausbildung kommt, wobei diese 
Dendriten Ansatze in drei Dimensionen anfweisen. 
Diese konnen bis zu acht Hauptzweige anfweisen, wenn 
sie nicht gebrochen werden, und diese acht Haupt- lao 
zweige konnen an jedem Zweig Nebenzweige besitzen 
nsw. Die zur Anwendung gelangenden Mbdr&zierungs- 
mittel gehoren zu einer der drei StofEklassen. Die 
erste Klasse von Stoflen, welche als Modinzierungs- 
rnittel verwendet werden, sind wasserlosliche Salze 125 
von Mono- oder Polycarbonsauren, welche nicht mehr 
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als 20 Kohlenstoffatome aufweisen. Beispiele dieser 
Klasse sind: Natriump almitat , Natriumlaurat, Na- 
triumstearat, Natriumgluconat, Natriumformiat, 
Ammoniximsalicylat, Natriumphthalat, Ammonium- 
5 malat, Kaliummalat, Natriumfumarat, Natiium- 
chloracetat und Natriumaminoacetat. Die zweite 
Klasse ist die bekannte Gruppe von Stoffen, welche 
oktaediisch-koordinierte Komplexionen A(MX 6 ) ent- 
halten, wobei in dem Komplexion MX 0 die X-Gruppen 
io um M herum in der gleichen Weise wie die Ecken eines 
Oktaeders angeordnet sind, und zwar etwa der GroBe, 
daB sie in das NaCl-Gitter pass en, wobei diese jedoch 
eine verschiedene Ladung zu der Einheit aufweisen, 
die sie ersetzen. Die ersetzte Einheit ist das Na-Ion, 
15 welches von 6 Cl-Ionen umgeben ist, oder umgekehrt. 
Diese Gruppe von Stoffen wird leicht von den 
wachsenden Salzkristallen aufgenommen. Die bevor- 
zugten Stoffe dieser Gruppe sind die Eisenverbindungen, 
insbesondere K 3 (Fe (CjjOJa), in der jede Oxalat- 
20 gruppe zwei der koordinierten Telle liefert, 
FeK(Fe(CN)e), Na«(Fe(NO) (CN) 6 ), K 4 (Fe(CN)e) und 
K 3 (Fe(CN) 0 ). Andere Verbindungen, die verwendet 
werden konnen, umfassen (Co(N0a) (NH 3 ) S ) (NOa) 2 , 
(Co (NH 3 ) 4 (H s O) CI) CI und K(Co(NH 3 ) 2 (NOo) 4 ). Die 
as dritte Klasse von Stoffen enthalt solche, die in 
Wasser stark loslich sind und Losungen ergeben, 
welche 35 bis 80% Modifizierungsmittel enthalten, 
in denen das Salz im allgemeinen nur zu 1 bis 3% 
loslich ist und die sehr viskose Losungen ergeben. 
30 Diese Klasse umfaBt Glycerin, Ammomumnitrat, 
Natxiumhydroxyd, Calciumchlorid, Athylenglykol, 
Mannit, Glucose, Fructose und Saccharose. 

Die Menge an angewandtem Modifizierangsrnittel 
hangt sowohl von der GroBe des gewunschten Effektes 
35 als auch von der Wrrksamkeit des Mittels ab. In dem 
Fall, wo mit Ferro- und Ferricyanid gearbeitet wird, 
sind Mengen zwischen 0,00005 und 0,0005 Gewichts- 
prozent der Verbindung A(MXo) in der Ausgangssole 
ausreichend, um Hdhlungen aufweisende Wiirfel oder 
io dreidimensionale Dendriten bei Temperaturen bei 
uber ioo° zu erzeugen, jedoch wird es im allgemeinen 
bevorzugt, mit einer Sole zu beginnen, welche bis zu 
0,005 Gewichtsprozent dieses Zusatzstoffes enthalt, 
was von den obwaltenden Bedingungen abhangt. Bei 
45 anderen Stoffen dieser Art werden im allgemeinen 
Zusatzmengen von 0,03 Gewichtsprozent in der Aus- 
gangssole bevorzugt. Von Carboxylaten werden 
groBere Mengen benotigt, und einige derselben sind in 
der Sole nicht ausreichend loslich, um dreidimensio- 
50 nale Dendriten zu ergeben, obwohl durch diesen Zusatz 
hohlnachige Wiirfel erhalten werden. Im allgemeinen 
sind Mengen zwischen 0,005 urj d 0,02 Gewichtsprozent 
der monocarbonsauren Salze in def Sole ausreichend 
oder zwischen 0,5 und 2 Gewichtsprozent der Salze 
55 zweibasischer Sauren. Bei der dritten angegebenen 
Klasse von Zusatzstoffen sind Mengen von 30 und 
60 Gewichtsprozent in der Sole erf orderlich, um den 
gewunschten EfTekt zu erzielen. Die in jedem Fall 
erforderliche Menge wird zweckmaBig durch einen 
60 Vorversuch festgestellt. 

Die Verdampfung erfolgt vorzugsweise durch 
Kochen bei Temperaturen von 35 bis 130 0 unter ge- 
eigneten absoluten Drucken. Das bevorzugte Ver- 



dampfungsverfahren, insbesondere bei An wen dung der 
beiden ersten Klassen von Modin^ierungsmitteln, er- 65 
folgt durch Mehrfachwirkung, um den Vorteil des ge- 
ringen Brennstoffverbrauches voll auszunutzen, jedoch 
kann auch mit einer einfach wirkenden Verdampfung 
gearbeitet werden, wobei anderweitig brauchbarer 
Dampf erzeugt wird. Um den Kristallen die MogUch- 70 
keit zu geben, zu einer im Handel ansprechenden 
GroBe von etwa 0,3 mm oder groBer anzuwachsen, 
sollte der Verdampfer, wenn er von der tiblichen mehr- 
fach wirkenden Art ist, derart angeordnet sein, daB 
die Sole in der Verdampfungszone 2 bis 5 Gewichts- 75 
prozent Salz in Suspension enthalt. Die Running 
wird beschrankt, um die Entstehung der gewunschten 
Kristallform zu ermoglichen und um em Zerbrechen 
der Kristalle zu vermeiden. Wenn namlich eine zu 
starke Running erfolgt, wie es der Fall ist, wenn in 80 
industriellen Vakuumverdampfern gearbeitet wird mit 
einer Dampferzeugungsgeschwindigkeit von 4000 cbm 
Dampf pro Quadratmeter Verdampferquerschnitt pro 
Stunde, sieht das Produkt nicht wie dreidimensionale 
Dendriten aus und besitzt eine Schuttdichte von etwa 85 
0,75 g pro Kubikzentimeter. Wenn die Running hier- 
bei jedoch dngeschrankt wird, andert sich das Produkt 
bald, so daB es ein flaumiges dendritisches Aussehen 
annimmt, und seine Schuttdichte sinkt auf unter 
0,70 g pro Kubikzentimeter. Der Grand hierfur kann 90 
darin gesehen werden, daB eine zu starke Zerstorung 
der Dendriten erfolgt, wenn die Ruhrang zu heftig 
ist. Es kann keine bestimmte Einheit der Ruhrungs- 
moglichkeit festgelegt werden, denn in jedem Falle 
andert sich der Grad der zulassigen Running mit der 95 
Form und der Art der Apparatur. Zusammenf assend 
kann festgestellt werden, daB, wenn die erhaltenen 
Kristalle ein unzureichend dendritisches Aussehen 
besitzen und ein zu hohes Schuttgewicht aufweisen, 
durch Verringerung der Running eine betrachtliche 100 
Verbesserung des Produktes erzielbar ist. Es konnen 
auch andere Arten von Verdampfern angewandt 
werden einschlieBlich beispielsweise angetriebener 
Umlaufverdampfer, Verdampfer mit getrennten 
Heizkammern, wobei eine Verdampfung und 105 
Kristallisation beim Umlauf der darin eingefuhrten 
Flussigkeit stattfindet und auch Gefafle, in denen die 
Sole heftig gekocht wird, indem sie von unten erhitzt 
wird und der Dampf abgezogen wird. 

In den folgenden Beispielen ist die Erfindung er- 110 
lautert, ohne jedoch hierauf beschrankt zu sein. 

Beispiel 1 

Salzsole wurde von ihrem Calcium- und Magnesium- 
gehalt gereinigt, und zu 1000000 Gewichtsteilen Sole 115 
wurden 10 Teile K A (Fe(CN) G ) zugegeben. Der pn-Wert 
der Losung betrug ia Der Verdampfer, mit dem 
gearbeitet wurde, best and aus einem Rohrsystem 
zwecks Erhitzung der Sole, einem Abdampfkessel, 
einer Kristallisationskammer und einer Pumpe, um iao 
die Sole durch dieses System hmdurchzuleiten. Es 
wurde ein Vakuum angelegt, so daB in dem Ver- 
dampfungskessel das Sieden bei einer Temperatur 
von 90 0 stattfand. Der Umlauf wurde derart einge- 
stellt, daB die Kristalle in der Kristallisationskammer 125 
verblieben, ohne daB sie durch den Aufwartsstrom 
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der Sole von dieser mitgerissen wurden. DieErhitzung 
in dem Rohrsystem" wurde derart eingestellt, daB die 
'Temperaturerhohnng der Sole 4 0 betrug. Die Aus- 
gangskristaJle, welche der Kristallisationskarnmer zu- 
5 gegeben wurden, bestanden aus kleinen Wurfeln, 
der en Wiichs sich jedoch vorwiegend an den Ecken 
entwickelte. Der Kristallwuchs an den Ecken der 
Ausgangswurfel entwickelte sich dann weiter mid 
pahm ein verzweigtes Aussehen an. Die Kristalle 
to wurden in der" Suspensionskammer 2 bis 3 Stunden ' 
lang gehalt en, Nach Verlauf dieser Zeit besaBen sie 
eine Lange. zwischen 0,3 und 1 mm. Die Schuttdichte 
der getrockneten Kristalle betrug 0,45 g pro Kubik- 
zentimeter;, 

15 Beispiel 2 

Salzsole wurde von ihrem Calcium- und Magnesium- 
gebalt gereinigt, und 100 Telle Kaliumpalmitat wurden 
zu 1000 000 Gewicbtsteilen Sole zugegeben, deren 

ab p^-Wert 10 betrug. Der angewandte Verdampfer be- 
stand aus einem geschlossenen Kessel, welcher die 
Sole enthielt und der mit ernem dampferhitzten Rohr- 
system 'ausgestattet war, wobei ein DampfausIaB an 
dem oberen Ende und ein Salzausla B am Boden vor- 

a 5 gesehen war. An den Kessel wurde ein Vakuum an- 
gelegt r so daB die Sole bei 8o° siedete. 

Das Kochen bewirkte ein Urnruhren der Sole in 
dem Verdampfer, und die gebildeten Salzkristalle 
blieben in der Sole suspendiert, bis sie grofi genug 

30 gewacbsen waren, urn in den SalzauslaB hn Boden 
des Verdampfers zu fallen. Diese Kristalle wucbsen 
hauptsachlich entlang den Ecken, und es entstanden 
hohlnachige Wurfel, welcbe eine geringe Schuttdichte 
aurwiesen. Die Kristalle fielen in den Auslafi, wenn 

35 sie eine GroBe von ungefahr 0,5 mm angenommen 
batten. Das getrocknete Produkt besafl -erne Schutt- 
dichte von 0,7 g pro Kubikzentimeter; 

Beisjpiel 3 

40 Sole wurde mit Calcrumchlorid gemischt, so daB der 
Siedepunkt der Losung bei Atmospharendruck 130° 
betrug. Der angewandte Verdampfer bestand aus 
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einem 

korrosionsbestandigen Kessel, der direkt durch 
Feuer erhitzt wurde. Er besaB einen DampfausIaB 
und einen Soleeinlafi und war mit einer Ruhrvorrich- 45 
rung ausgestattet. Die Sole wurde der siedenden 
Suspension absatzweise zugegeben, und nach jeder 
Solezugabe wurde Salz abgezogen. In den Zeitraumen 
zwischen den verschiedenen Sblezugaben wurde die 
Verdampfung allmanlich wieder auf den Siedepunkt 50 
zwischen 125 und 130 0 zuruckgebracht. Nachdem 
sich stabile Bedingungen eingestellt batten, wurden 
die Salzkristalle in Form von Dendriten mit einem 
Koordinatenachsensystem erhalten, und in gewissen 
Fallen, wo die Anne der Kristalle kurz waren, batten 55 
diese das Aussehen von sechseckigen dreidimensionalen 
Sternen. Die Schuttdichte dieser Salzkristalle betrug 
0,6 g pro Kubikzentimeter. 

Paten t a n s p r u c h e: « 0 
1. Verfahren zur Herstellung von Koch sa fa ge- 
ringen Schftttgewichtes nach dem Siedeverfahren, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Sole nach Zusatz 
eines das bevorzugte Wachstum der Kristallkehne 
an den Kristallecken bewirkenden Stories gekocht 65 
wir<L 

2* Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Ver- 
dampfung der Sole im wesentlichen in Abwesenheit 
von Luft erfolgt, und zwar in der Weise, daB eine 
Kristallisation hauptsachlich in der Solenflussig- 70 
keit selbst erfolgt, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine so geringe Bewegung der Sole erfolgt, daB 
kerne Zerstorung der gebildeten Kristalle eintrrtt 
und. wobei die Sole einen ZusatzstofI enthalt, der 
aus folgenden StofTen ausgewahlt ist: r. ein los- 75 
laches Salz einer Mono- oder Polycarbonsaure, 
welches nicht mehr als 20 Kohlenstorlatome ent- 
halt, oder 2. eine Verbindung der Formel A(MXJ, 
worin A ein basisches Ion und M ein mehrwertiges 
Metail bezeichnet, welches X-Gruppen um sich 80 
verteilt aufweist, vorzugsweise entsprechend den 
Ecken eines Oktaeders, oder 3. einen stark wasser- 
loslichen Stoff, welcher eine sehr viskose Losung 
ergibt, in der Kochsalz nur schwach loslich ist. 
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